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(54) Bezeichnung: KRISTALLINE DOPPELMETALLCYANID-KATALYSATOREN FOR DIE HERSTELLUNG VON POLYETHER- 
POLYOLEN 

(57) Abstract 



The invention relates to highly active, substantially crystalline double metal cyanide (DMC) catalysts for producing polyether polyols 
by polyaddition of alcohol ethers on active hydrogen atoms comprising starter compounds. The catalyst contains a) double metal cyanide 
compounds, b) of c), various organic complex ligands and c) functionalized polymers. The inventive catalysts have an intensely increased 
activity for producing polyether polyol. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft hochaktive, substantiell kristalline Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysaloren fiir die Herstellung von 
Polyetherpolyolen durch Polyaddition von Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen, wobei der 
Katalysator a) Doppelmctallcyanid-Verbindungen, b) von c) verschiedene organische Komplexliganden und c) funktionalisierte Polymere 
enthalt. Die erfindungsgemaBen Katalysatoren besitzen fOr die Polyetherpolyol-Herstellung stark erhOhte Aktivitat. 
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KRISTALLINE DOPPELMETALLCYANID-KATALYSATOREN FUR DIE HERSTELLUNG VON POLYETHER- 
POLYOLEN 



5 Die Erfmdung betrifft hochaktive, substantiell kristalline Doppelmetallcyanid 
(DMC)-Katalysatoren fur die Herstellung von Polyetheqx)lyolen durch Polyaddition 
von Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen. 

Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysatoren fiir die Polyaddition von Alkylenoxiden 

10 an aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen sind bekannt (siehe 
beispielsweise US 3 404 109, US 3 829 505, US 3 941 849 und US 5 158 922). Der 
Einsatz dieser DMC-Katalysatoren fur die Herstellung von Polyetherpolyolen be- 
wirkt insbesondere eine Reduzierung des Anteils an monofunktionellen Polyethem 
mit endstandigen Doppelbindungen, sogenannten Monoolen, im Vergleich zu der 

1 5 konventionellen Herstellung von Polyetherpolyolen mittels Alkali-Katalysatoren, wie 
Alkalihydroxiden. Die so erhaltenen Polyetherpolyole kdnnen zu hochwertigen Poly- 
urethanen (z.B. Elastomere, Schaume, Beschichtungen) verarbeitet v/erden. DMC- 
Katalysatoren werden gewohnlich erhalten, indem man eine wassrige Losung eines 
Metedlsalzes mit der wassrigen Losung eines Metallcyanidsalzes in Gegenwart eines 

20 niedermolekularen organischen Komplexliganden, z.B. eines Ethers, umsetzt. In 
einer typischen Katalysatorpraparation werden beispielsweise wassrige Losungen 
von Zinkchlorid (im UberschuB) und Kaliumhexacyanocobaltat gemischt und an- 
schlieBend Dimethoxyethan (Glyme) zur gebildeten Suspension gegeben. Nach Fil- 
tration und Waschen des Katalysators mit wassriger Glyme-Losung wird ein aktiver 

25 Katalysator der allgemeinen Formel 

Zn3[Co(CN)6]2 • X ZnCl2 • yH20 • z Glyme 
erhalten (siehe z.B. EP 700 949). 



30 
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Aus EP 700 949, WO 97/40086 und WO 98/16310 sind verbesserte DMC-Katalysa- 
toren bekannt, die neben der Doppelmetallcyanidverbindung und dem organischen 
Komplexliganden zusatzlich einen Polyether (EP 700 949, WO 97/40086) oder ein 
funktionalisiertes Polymer bzw. ein davon abgeleitetes wasserlosiiches Metallsalz 
5 (WO 98/16310) enthalten. 

Die verbesserten DMC-Katalysatoren besitzen auBerordentlich hohe Aktivitat und er- 
moglichen die Herstellung von Polyetherpolyolen bei sehr geringen Katalysatorkon- 
zentrationen (20-25 ppm; siehe Tabelle 1 in WO 98/16310). 

10 

Die in EP 700 949, WO 97/40086 und WO 98/16310 beschriebenen verbesserten 
DMC-Katalysatoren sind iiberwiegend nicht-kristallin (d.h. amorph). Entscheidend 
fur die sehr hohe Aktivitat dieser DMC-Katalysatoren ist, daB bei der Preparation die 
Bildung hochkristalliner Formen des Katalysators unterdriickt wird (siehe Seite 11, 

15 Zeilen 20-28 in WO 98/16310), Infolgedessen ist das Rontgenbeugungsdiagramm 
der Katalysatorpulver gekennzeichnet durch das Fehlen scharfer, fur hochkristallines 
Zinkhexacyanocobaltat charakteristischer Linien bei etwa 5,07, 3,56, 2,54 und 
2,28 A (siehe Seite 4, Zeilen 25-26 in EP 700 949, Seite 8, Zeilen 5-8 in WO 
97/40086 und Seite 8, Zeilen 26-29 in WO 98/16310). Die Rontgenbeugungs- 

20 diagramme dieser Katalysatoren zeigen dagegen einen einzelnen, relativ scharfen 
Peak bei etv/a 3,7-3,8 A und zwei weitere, breitere Signale bei etwa 4,7-4,9 A bzw. 
5,8-6,2 A (siehe Seite 4, Zeilen 22-24 und Tabelle 2 in EP 700 949, Seite 8, Zeilen 
1-5 in WO 97/40086 und Seite 10, Zeilen 7-16 und Fig.l in WO 98/16310). 

25 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, weiter verbesserte DMC-Katalysatoren 
fur die Polyaddition von Alkylenoxiden an entsprechende Starterverbindungen zur 
Verftigung zu stellen, die eine im Hinblick auf die bislang bekannten Katalysa- 
tortypen deutlich erhohte Katalysatoraktivitat aufweisen. Dies ftthrt durch Ver- 
kiirzung der Reaktionszeiten der Polyetherpolyol-Herstellung zu einer verbesserten 

30 Wirtschaftlichkeit des Prozesses. Idealerweise kann durch die erhOhte Aktivitat der 
Katalysator dann in so geringen Konzentrationen (20 ppm oder weniger) eingesetzt 
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werden, daU eine ansonsten sehr aufwendige Katalysatorabtrennung nicht mehr 
notwendig ist, und das Produkt direkt fur Polyurethan-Anwendungen verwendet 
werden kann. 

5 Uberraschend wurde jetzt gefunden, daB DMC-Katalysatoren, die eine Doppel- 
metallcyanid-Verbindung, einen organischen Komplexliganden und ein flink- 
tionalisiertes Polymer enthalten, bei der Polyetherpolyol-Herstellung stark erhohte 
Aktivitat besitzen, wenn der DMC-Katalysator substantiell kristallin ist. 

10 Gegeristand der vorliegenden Erfindung ist daher ein hochaktiver Doppebnetall- 
cyanid (DMC).-Katalysator, enthaltend 

a) eine oder mehrere, vorzugsweise eine, Doppelmetallcyanid-Verbindung, 

15 b) einen oder mehrere, vorzugsweise einen, von c) verschiedenen organischen 
Komplexliganden, und 

c) eines oder mehrere, vorzugsweise ein, funktionalisiertes Polymer, 

20 wobei der Katalysator substantiell kristallin ist. 

In dem erfindungsgemaBen Katalysator konnen gegebenenfalls d) Wasser, vor- 
zugsweise 1 bis 10 Gew.-% und/oder e) eines oder mehrere wasserlosliche Metall- 
salze, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, der Formel (I) MpC)^^ aus der Herstellung der 
25 Doppehnetallcyanidverbindungen a) enthalten sein. 

In Formel (I) wird M ausgewahlt aus den Metallen Zn (II), Fe (II), Ni (II), Mn (II), 
Co (II), Sn (II), Pb 01), Fe (III), Mo (IV), Mo (VI), Al (III), V (V), V (IV), Sr (II), 
W (IV), W (VI), Cu (II) und Cr (III). Besonders bevorzugt sind Zn (II), Fe (II), 
30 Co (II) und Ni (II). X sind gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich und ein 
Anion, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der Halogenide, Hydroxide, Sulfate, 
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Carbonate, Cyanate, Thiocyanate, Isocyanate, Isothiocyanate, Carboxylate, Oxalate 
Oder Nitrate. Der Wert fur n ist 1 , 2 oder 3, 

Die in den erfindungsgemaBen Katalysatoren enthaltenen Doppelmetallcyanid-Ver- 
5 bindungen a) sind die Reaktionsprodukte wasserloslicher Metallsalze und wasser- 
loslicher Metallcyanidsalze. 

Zur Herstellung von Doppeimetallcyanid-Verbindungen a) geeignete wasserlosliche 
Metallsalze besitzen bevorzugt die allgemeine Formel (I) M(X)n, wobei M ausge- 

10 wahlt wird aus den Metallen Zn (II), Fe (II), Ni (II), Mn (II), Co (II), Sn (II), Pb (II), 
Fe (III), Mo (IV), Mo (VI), Al (III), V (V), V (IV), Sr (II), W (IV),. W (VI), Cu (II) 
und Cr (III). Besonders bevorzugt sind Zn (II), Fe (II), Co (II) und Ni (II). X sind 
gleich Oder verschieden, vorzugsweise gleich und ein Anion, bevorzugt ausgewahlt 
aus der Gruppe der Halogenide, Hydroxide, Sulfate, Carbonate, Cyanate, Thio- 

1 5 cyanate, Isocyanate, Isothiocyanate, Carboxylate, Oxalate oder Nitrate. Der Wert fur 
n ist 1, 2 oder 3. 

Beispiele geeigneter wasserloslicher Metallsalze sind Zinkchlorid, Zinkbromid, 
Zinkacetat, Zinkacetylacetonat, Zinkbenzoat, Zinknitrat, Eisen(II)sulfat, Eisen(II)- 
20 bromid, Eisen(II)chlorid, Cobalt(II)chlorid, Cobalt(II)thiocyanat, Nickel(II)chlorid 
und Nickel(II)nitrat. Es konnen auch Mischungen verschiedener wasserloslicher 
Metallsalze eingesetzt werden. 

Zur Herstellung von Doppelmetallcyanid-Verbindungen a) geeignete wasserlosliche 
25 Metallcyanidsalze besitzen bevorzugt die allgemeine Formel (11) (Y)3 M'(CN)t5 (A)^, 
wobei M' ausgewahlt wird aus den Metallen Fe(II), Fe(III), Co(II), CoC[II), Cr(II), 
Cr(III), MnGI), Mn(III), Ir(III), Ni(ll), Rh(III), Ru(II), V(IV) und V(V). Besonders 
bevorzugt wird M* ausgewahlt aus den Metallen Co(II), Co(III), Fe(II), Fe(in), 
Cr(III), Ir(III) und Ni(II). Das wasserlosliche Metallcyanidsalz kann eines oder 
30 mehrere dieser Metalle enthalten. Y sind gleich oder verschieden, vorzugsweise 
gleich, und ein Alkalimetallion oder ein Erdalkalimetallion. A sind gleich oder ver- 
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schieden, vorzugsweise gleich, und ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe der 
Halogenide, Hydroxide, Sulfate, Carbonate, Cyanate, Thiocyanate, Isocyanate, 
Isothiocyanate, Carboxylate, Oxalate oder Nitrate. Sowohl a, als auch b und c sind 
ganzzaWig, wobei die Werte fiir a, b und c so gewahlt sind, daB die Elektroneutralitat 
5 des Metallcyanidsalzes gegeben ist; a ist vorzugsweise 1, 2, 3 oder 4; b ist vor- 
zugsweise 4, 5 oder 6; c besitzt bevorzugt den Wert 0. Beispiele geeigneter wasser- 
loslicher Metallcyanidsalze sind Kaliunihexacyanocobaltat(III), Kaliumhexacyano- 
ferrat(II), KaliumhexacyanofeiTat(III), Calciumhexacyanocobaltat(III) und Lithium- 
hexacyanocobaltat(III). 

10 

Bevorzugte Doppelmetallcyanid-Verbindungen a), die in den erfindungsgemaBen 
Katalysatoren enthalten sind, sind Verbindungen der allgemeinen Formel (III) 

MJM'^,(CN)y], , 

15 

worin M wie in Formel (I) und M' wie in Formel (II) definiert ist, und x, x', y und z 
sind ganzzahlig und so gewahlt, daB die Elektronenneutralitat der Doppelmetall- 
cyanidverbindung gegeben ist. 

20 Vorzugsweise ist 

X = 3, x' = 1, y = 6 und z =^ 2, 

M = Zn(II), Fe(II), Coai) oder Ni(II) und 

M' = Co(III), Fe(in), Cr(III) oder Ir(ni). 

25 Beispiele geeigneter Doppelmetallcyanidverbindungen a) sind Zinkhexacyano- 
cobaltat(III), Zinkhexacyanoiridat(III), Zinkhexacyanoferrat(III) und Cobalt(II)hexa- 
cyanocobaltat(III). Weitere Beispiele geeigneter Doppelmetallcyanid- Verbindungen 
sind Z.B. US 5 158 922 (Spalte 8, Zeilen 29 - 66) zu entnehmen. Besonders bevor- 
zugt verwendet wird Zinkhexacyanocobaltat(III). 



30 
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Die in den erfmdungsgemaBen DMC-Katalysatoren enthaltenen organischen 
Komplexliganden b) sind im Prinzip bekannt und ausfiihrlich im Stand der Technik 
beschrieben (siehe z.B. US 5 158 922 insbesondere Spalte 6, Zeilen 9 - 65, US 
3 404 109, US 3 829 505, US 3 941 849, EP 700 949, WO 97/40086 und WO 
5 98/16310). Bevorzugte organische Komplexliganden sind wasserlosliche, organische 
Verbindiingen mit Heteroatomen, wie Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor oder Schwe- 
fel, die mit der Doppelmetallcyanid-Verbindung a) Komplexe bilden konnen. Ge- 
eignete organische Komplexliganden sind z.B. Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ether, 
Ester, Amide, Hamstoffe, Nitrile, Sulfide und deren Mischungen. Bevorzugte orga- 
10 nische Komplexliganden sind wasserlosliche aliphatische Alkohole, wie Ethanol, 
Isopropanol, n-Butanol, iso-Butanol, sek.-Butanol und tert.-Butanol. Besonders be- 
yorzugt ist tert.-Butanol. 

Der organische Komplexligand wird entweder wahrend der Katalysatorpraparation 
15 zugegeben oder unmittelbar nach der Ausfallung der Doppelmetallcyanidverbindung 
a). Gewohnlich wird der organische Komplexligand im UberschuB eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren enthalten die Doppelmetallcyanid-Ver- 
bindungen a) im allgemeinen in Mengen von 20 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 80 
20 Gew.-%, bezogen auf die Menge des fertigen Katalysators, und die organischen 
Komplexliganden b) im allgemeinen in Mengen von 0,5 bis 30, bevorzugt 1 bis 25 
Gew,-%, bezogen auf die Menge des fertigen Katalysators. 

Die erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren enthalten iiblicherweise 5 bis 80 
25 Gew.-%, bevorzugt 7 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Menge des fertigen Kataly- 
sators, an fimktionalisiertem Polymer. 

Unter funktionalisierten Polymeren werden Polymere verstanden, die eine oder 
mehrere funktionelle Gruppen mit Heteroatomen wie Sauerstoff, Stickstoff, Schwe- 
30 fel, Phosphor oder Halogen innerhalb des Polymers enthalten. 



wo 99/19063 



-7- 



PCT/EP98/06312 



Fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren geeignete fiinktionaisierte 
Polymere sind im Prinzip bekaiint und ausfuhrlich beschrieben in EP 700 949, WO 
97/40086, WO 98/16310, der deutschen Patentanmeldungen 197 45 120.9, 
197 57 574.9, 198 10 269.0, 198 34 573.9 und 198 42 382.9. Geeignete funk- 
tionalisierte Polymere sind z.B. Poly ether. Polyester, Polycarbonate, Polyzilkylen- 
glykolsorbitanester, Polyalkylenglykolglycidylether, Polyacrylamid, Poly(acrylamid- 
co-acrylsaure), Polyacrylsaure, Poly(acrylsaxire-so-maleinsaure), Polyacrylnitril, 
Polyalkylacrylate, Polyalkylmethacrylate, Polyvinylmethylether, Polyvinylethyl- 
ether, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Poly(N-vinyl- 
pyrrolidon-co-acrylsaure), Polyvinylmethylketon, Poly(4-vinylphenol), Poly(acryl- 
saure-co-styrol), Oxazolinpolymere, Polyalkylenimine, Maleinsaure- und Malein- 
saureanhydridcopolymere, Hydroxyethylcellulose und Polyacetale. 

Bevorzugt eingesetzte ftmktionalisierte Polymere sind Polyether, Polyester, Poly- 
carbonate, Polyalkylenglykolsorbitanester und Polyalkylenglykolglycidylether. 

Bevorzugt eingesetzte Polyether sind Polyetherpolyole mit Hydroxyfiinktionalitaten 
von 1 bis 8, besonders bevorzugt von 1 bis 3, und zahlenmittleren Molekularge- 
wichten zwischen 150 \md 10^, besonders bevorzugt zwischen 200 und 5- lO*^. Sie 
werden in der Regel durch Ringoffnungspolymerisation von Epoxiden in Gegenwart 
entsprechender aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindimgen unter 
basischer, saurer oder koordinativer Katalyse (z.B. DMC-Katalyse) erhalten. Ge- 
eignete Polyetherpolyole sind z.B, Poly(oxypropylen)polyole, Poly(oxyethylen)- 
polyole, EO-getippte Poly(oxypropylen)polyole, gemischte EO/PO-Polyole, 
Butylenoxid-Polymere, Butylenoxidcopolymere mit Ethylenoxid und/oder Propylen- 
oxid und Poly(oxytetramethylen)glykole. 

Bevorzugt eingesetzte Polyester sind Hydroxy-Endgruppen aufweisende lineare und 
tedlverzweigte Polyester mit mittleren Molmassen unterhalb 10000, die in der 
deutschen Patentanmeldung 197 45 120.9 genauer beschrieben sind. Besonders be- 
vorzugt eingesetzt werden Polyester mit mittleren Molmassen von 400 bis 6000 und 
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OH-Zahlen von 28 bis 300 mg KOH/g, die fur die Herstellung von Polyurethanen ge- 
eignet sind. Geeignete Polyester sind z.B. Poly(ethylenglykol-adipat), Poly(di- 
ethylenglykol-adipat), Poly(dipropylenglykol-adipat), mit Trimethylolpropan ver- 
zweigtes Poly(diethylenglykol-adipat) oder Poly(tetramethylenglykol-adipat). 

5 

Bevorzugt eingesetzte Polycarbonate sind Hydroxy-Endgruppen aufweisende ali- 
phatische Polycarbonate mit mittleren Molmassen unterhalb 12000, die in der 
deutschen Patentanmeldung 197 57 574.9 genauer beschrieben sind. Besonders be- 
vorzugt eingesetzt werden aliphatische Polycarbonat-Diole mit mittleren Molmassen 
10 von 4aO bis 6000. Geeignete Polycarbonat-Diole sind z.B. Poly(l,6-hexandiol)- 
carbonat, Poly(diethylenglykol)carbonat, Poly(dipropylenglykol)carbonat, Poly(tri- 
ethylenglykol)carbonat, Poly(l ,4-bishydroxymethylcyclohexan)carbonat, Poly(l ,4- 
butandiol)carbonat oder Poly(tripropylenglykol)carbonat. 

1 5 Bevorzugt eingesetzte Polyalkylenglykolsorbitanester sind Polyethylenglykol- 
sorbitanester (Polysorbate), die der deutschen Patentanmeldung 198 42 382.9 ge- 
nauer beschrieben sind. Besonders bevorzugt sind Polyethylenglykolsorbitanmono-, 
di- und triester von Fettsauren mit 6 bis 18 C-Atomen und 2 bis 40 Mol Ethylenoxid. 

20 Bevorzugt eingesetzte Polyalkylenglykolglycidylether sind Mono- und Diglycidyl- 
ether von Polypropylenglykol und Polyethylenglykol, die in der deutschen Patent- 
anmeldung 198 34 573.9 genauer beschrieben sind. 

Es konnen auch beliebige Mischungen der vorgenannten funktipnalisierten Polymere 
25 eingesetzt werden. 

Die Analyse der Kataiysatorzusammensetzung erfolgt iiblicherweise mittels Elemen- 
taranalyse, Thermogravimetrie oder extraktiver Entfemung des Anteils an fiink- 
tionalisiertem Polymer mit anschlieBender gravimetrischer Entfemung. 
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Die Analyse der Kristallinitat der erfindungsgemaBen, substantiell kristallinen Kata- 
lysatoren erfolgt durch Pulverrontgendif&aktometrie.Substantiell kristallin bedeutet, 
daB in den Rontgenbeugungsdiagrammen der Katalysatorpulver scharfe, fur hoch- 
kristalline Doppelmetallcyanid-Verbindungen charakteristische Linien auftreten, 
wobei eine dieser Linien die intensitatsstarkste Linie im Rontgenbeugungsdiagramm 
darstellt. 

Bei erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren, die Zinkhexacyanocobaltat(in) als 
Doppelmetallcyanid-Verbindung enthalten, ist das Rontgenbeugungsdiagramm der 
Katalysatorpulver gekennzeichnet durch das Auftreten scharfer, fiir hochkristallines 
Zinkhexacyanocobaltat charakteristischer Linien bei d-Abstanden von etwa 5,05 bis 
5,15 A, 3,55 bis 3,65 A, 2,50 bis 2,60 A und 2,25 bis 2,30 A. Charakteristisch fiir 
diese DMC-Katalysatoren ist weiterhin, daB als intensitatsstarkstes Signal in den 
Rontgenbeugungsdiagranunen stets die Linie bei etwa 5,05-5,15 A auftritt (siehe z,B. 
Abbildung 1 (Rontgenbeugungsdiagramm von Katalysator A aus Beispiel 1): Linien 
bei 5,10, 3,62, 2,55 und 2,29 A).Daneben konnen in den Beugungsdiagranmien auch 
die fiir amorphe DMC-Katalysatoren charakteristischen Linien bei etwa 3,7-3,8 A 
(relativ scharf) und die beiden breiten Signale bei etwa 4,7-4,9 A bzw. 5,8-6,2 A 
auftreten, allerdings mit geringerer Intensitat. 

Bevorzugt sind erfmdungsgemaBe Katalysatoren, enthaltend 

a) Zinkhexacyanocobaltat (III), 

25 b) tert.-Butanol und 

ein fiinktionalisiertes Polymer, 

wobei der Katalysator substantiell kristallin ist. 

30 
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Die Herstellung der erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren erfolgt iiblicherweise in 
waBriger Losung durch Umsetzung von a) Metallsalzen, insbesondere der Formel (I) 
mit Metallcyanidsalzen insbesondere der Formel (II) B) von organischen Komplex- 
liganden b), die von dem fiinktionalisierten Polymer verschieden sind und y) dem 
5 fimktionalisierten Polymer. 

Bevorzugt werden dabei zimachst die waBrigen Ldsungen des Metallsalzes (z.B. 
Zinkchlorid, eingesetzt im stochiometrischen UberschuB (mindestens 50 Mol-% 
bezogen auf das Metallcyanidsalz)) und des Metallcyanidsalzes (z.B. Kaliumhexa- 
10 cyanocobaltat) in Gegenwart des organischen Komplexliganden b) (z.B. tert.- 
Butanol) umgesetzt, wobei sich eine Suspension bildet, die die Doppelmetallcyanid- 
Verbindung a) (z.B. Zinkhexacyanocobaltat), Wasser d), iiberschiissiges Metallsalz 
e), und den organischen Komplexliganden b) enthalt. 

15 Der organische Komplexligand b) kann dabei in der waBrigen Losung des Metall- 
salzes und/oder des Metallcyanidsalzes vorhanden sein, oder er wird der nach 
Ausfallung der Doppelmetallcyanid-Verbindung a) erhaltenen Suspension unmittel- 
bar zugegeben. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die waBrigen Losungen und den 
organischen Komplexliganden b) unter starkem Riihren zu vermischen. Die gebildete 

20 Suspension wird ublicherweise anschlieBend mit dem funktionalisierten Polymer c) 
behandelt. Das fimktionalisierte Polymer c) wird dabei bevorzugt in einer Mischung 
mit Wasser und organischem Komplexliganden b) eingesetzt. 

AnschlieBend erfolgt die Isolierung des Katalysators aus der Suspension durch 
25 bekannte Techniken, wie Zentrifugation oder Filtration. In einer bevorzugten Aus- 
fiihrungsvariante wird der isolierte Katalysator anschlieBend mit einer waBrigen 
Losung des organischen Komplexliganden b) gewaschen (z.B. durch Resuspendieren 
und anschlieBende emeute Isolierung durch Filtration oder Zentrifugation). Auf diese 
Weise konnen zum Beispiel wasserlosliche Nebenprodukte, wie Kaliumchlorid, aus 
30 dem erfindungsgemaBen Katalysator entfemt werden. 
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Bevorzugt liegt die Menge des organischen Komplexliganden b) in der wafirigen 
Waschlosung zwischen 40 und 80 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtlosung. Weiter- 
hin ist es vorteilhaft, der wafirigen Waschlosung etwas fiinktionalisiertes Polymer, 
bevorzugt im Bereich zwischen 0,5 und 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtlosung, 
5 zuzufugen. 

AuBerdem ist es vorteilhaft, den Katalysator mehr als einmal zu waschen. Hierzu 
kann z.B. der erste Waschvorgang wiederholt werden. Bevorzugt ist es aber, fur 
weitere Waschvorgange nicht wafirige Losungen zu verwenden, z.B. eine Mischung 
1 0 aus organischem Komplexliganden imd funktionalisiertem Polymer. 

Der gewaschene Katalysator wird anschlieBend, gegebenenfalls nach Pulverisierung, 
bei Temperaturen von im allgemeinen 20 - 100°C und bei Drucken von im allge- 
meinen 0,1 mbar bis Normaldruck (1013 mbar) getrocknet 

Ein weiterer Gegenstand ist die Verwendung der erfindungsgemaBen, substantiell 
kristallinen DMC-Katalysatoren zur Herstellung von Polyetherpolyolen durch Poly- 
addition von Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterver- 
bindungen. 

Als Alkylenoxide konunen bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid sowie 
deren Mischungen zum Einsatz. Der Aufbau der Polyetherketten durch Alkoxylie- 
rung kann z.B. nur mit einem monomeren Epoxid durchgefuhrt werden oder aber 
auch statistisch oder blockweise mit 2 oder 3 unterschiedlichen monomeren 
Epoxiden erfolgen. Naheres ist "Ullmanns Encyclopadie der industriellen Chemie", 
englisch-sprachige Ausgabe, 1992, Band A21, Seiten 670 - 671, zu entnehmen. 

Als aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen werden Verbin- 
dungen mit Molekulargewichten von 18 bis 2000 und 1 bis 8 Hydroxylgruppen ein- 
30 gesetzt. Beispielsweise werden genannt: Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylen- 
glykol, 1,2-Propylenglykol, 1,4-Butandiol, Hexamethylenglykol, Bisphenol A, 
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Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Sorbit, Rohrzucker, abgebaute Starke 
und Wasser. 

Vorteilhafterweise werden solche aktive WasserstofFatome aufweisende Starterver- 
bindungen eingesetzt, die z.B. durch konventionelle Alkalikatalyse aus den zuvor 
genannten niedermolekularen Startem hergestellt wurden und oligomere Alkoxylie- 
rungsprodukte darstellen mit Molekulargewichten von 200 bis 2000. 

Die durch die erfindungsgemaBen Katalysatoren katalysierte Polyaddition von 
Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen erfolgt 
im allgemeinen bei Temperaturen von 20 bis 200°C, bevorzugt im Bereich von 40 
bis ISO^'C, besonders bevorzugt bei Temperaturen von 50 bis 150°C. Die Reaktion 
kann bei Gesamtdrucken von 0 bis 20 bar durchgefiihrt werden. Die Polyaddition 
kann in Substanz oder einem inerten, organischen Losungsmittel, wie Toluol 
und/oder THF, durchgefiihrt werden. Die Menge an Losungsmittel betragt ublicher- 
weise 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Menge des herzustellenden Polyether- 
polyols. 

Die Katalysatorkonzentration wird so gewahit, daB unter den gegebenen Reak- 
tionsbedingungen eine gute Beherrschung der Polyadditionsreaktion moglich ist. Die 
Katalysatorkonzentration liegt im allgemeinen im Bereich von 0,0005 Gew.-% bis 1 
Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 0,001 Gew.-% bis 0,1 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt im Bereich von 0,001 bis 0,0025 Gew.-%, bezogen auf die Menge des 
herzustellenden Polyetherpolyols. 

Die Molekulargewichte der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Polyetherpolyole liegen im Bereich von 500 bis 100000 g/mol, bevorzugt im Bereich 
von 1000 bis 50000 g/mol, besonders bevorzugt im Bereich von 2000 bis 20000 
g/mol. 
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Die Polyaddition kann kontinuierlich oder diskontinuierlich, z.B. in einem Batch- 
oder im Semibatchverfahren durchgefiihrt werden. 

Die erfindungsgemafien Katalysatoren konnen wegen ihrer deutlich erhohten 
5 Aktivitat in sehr niedrigen Konzentrationen eingesetzt werden (20 ppm imd weniger, 
bezogen auf die Menge des herzustellenden Polyetherpolyols). Werden die in Gegen- 
wart der erfmdungsgemaBen Katalysatoren hergestellten Polyetherpolyole zur Her- 
stellung von Polyurethanen verwendet (Kunststoffhandbuch, Bd. 7, Polyurethane, 
3. Aufl., 1993, S. 25-32 und 57-67), kann auf eine Entfemung des Katalysators aus 
10 dem Folyetherpolyol verzichtet werden, ohne daB die Produktqualitaten des 
erhaltenen Polyurethans nachteilig beeinfluBt werden. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautem die Erfindung, haben jedoch keinerlei limitie- 
renden Charakter. 



15 



wo 99/19063 



- 14- 



PCT/EP98/06312 



Beispiele 

Katalysatorpraparation 
Beispiel 1 

5 Herstellimg eines substantiell kristallinen DMC-Katalysators mit tert.-Butanol als 
organischem Komplexliganden und Einsatz eines Polyesters (Katalysator A). 

Zu einer Losung aus 4 g (12 mMol) Kaliumhexacyanocobaltat in 70 ml destilliertem 
Wasser gibt man unter starkem Riihren (24000 U/min) eine Losune aus 12,5 g 

10 (91,5 miMol) Zinkchlorid in 20 ml destilliertem Wasser. Unmittelbar danach wird 
eine Mischung aus 50 g tert.-Butanol und 50 g destilliertem Wasser zur gebildeten 
Suspension gegeben und anschlieBend 10 min stark geriihrt (24000 U/min). Dann 
wird eine Mischung aus 1 g eines durch Trimethylolpropan schwach verzweigten 
Polyesters aus Adipinsaure und Diethylenglykol mit mittlerer Molmasse 2300 (OH- 

15 Zahl = 50 mg KOH/g), 1 g tert.-Butanol und 100 g destilliertem Wasser zugegeben 
und 3 min geriihrt (1000 U/min). Der Feststoff wird durch eine Filtration isoliert, 
dann 10 min mit einer Mischung aus 70 g tert.-Butanol, 30 g destilliertem Wasser 
und 1 g des obigen Polyesters geriihrt (10000 U/min) und emeut filtriert. Ab- 
schlieBend wird noch einmal 10 min mit einer Mischung aus 100 g tert.-Butanol und 

20 0,5 g des obigen Polyesters geriihrt (10000 U/min). Nach Filtration wird der Kataly- 
sator bei 50*'C und Normaldruck bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Ausbeute an getrocknetem, pulverfbrmigem Katalysator: 3,85 g 

25 Elementaranalyse und Thermogravimetrische Analyse: 

Cobalt - 12,2 %, Zink = 25,7 %, tert.-Butanol = 7,1 %, Polyester = 12,3 % 

Das Rontgenbeugungsdiagramm des Katalysators A ist in Abbildung 1 gezeigt. 

30 Die im Rontgenbeugungsdiagramm des Katalysators A auftretenden Signale sind in 
Tabelle 1 zusammengefalJt. 
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Beispiel 2 

Herstellung eines substantiell kristallinen DMC-Katalysators mit tert.-Butaiiol als 
organischem Komplexliganden und Einsatz eines Polycarbonats (Katalysator B). 

5 

Zu einer Losung aus 4 g (12 mMol) Kaliumhexacyanocobaltat in 70 ml destilliertem 
Wasser gibt man unter starkem Riihren (24000 U/min) eine Losung aus 12,5 g 
(91,5 mMol) Zinkchlorid in 20 ml destilliertem Wasser. Unmittelbar danach wird 
eine Mischung aus 50 g tert.-Butanol und 50 g destilliertem Wasser zur gebildeten 

10 Suspension gegeben und anschlieBend 10 min stark geriihrt (24000 U/min). Dann 
wird eine Mischung aus 1 g eines Dipropylenglykol-Polycarbonats mit mittlerer Mol- 
masse 1968 (bestimmt durch Messung der OH-Zahl), 1 g tert.-Butanol und 100 g 
destilliertem Wasser zugegeben und 3 min geruhrt (1000 U/min). Der Feststoff wird 
durch eine Fihration isoliert, dann 10 min mit einer Mischung aus 70 g tert-Butanol, 

15 30 g destiUiertem Wasser und 1 g des obigen Polycarbonats geruhrt (10000 U/min) 
und emeut filtriert. AbschlieBend wird noch einmal 10 min mit einer Mischung aus 
100 g tert.-Butanol und 0,5 g des obigen Polycarbonats geruhrt (10000 U/min). Nach 
Filtration wird der Katalysator bei 50°C und Normaldmck bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. 

20 

Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 5,33 g 
Elementaranalyse und Thermogravimetrische Analyse: 

Cobalt = 10,8 %, Zink = 24,4 %, tert.-Butanol = 20,2 %, Polycarbonat = 15,0 % 

25 

Die im Rontgenbeugungsdiagramm des Katalysators B auftretenden Signale sind in 
Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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Beispiel 3 

Herstellung eines substantiell kristallinen DMC-Katalysators mit tert.-Butanol als 
organischem Komplexliganden und Einsatz eines Polyethers (Katalysator C), 

5 Zu einer Losung aus 4 g (12 mMol) Kaliumhexacyanocobaltat in 70 ml destilliertem 
Wasser gibt man unter starkem Riihren (24000 U/min) eine Losung aus 12,5 g 
(91,5 mMol) Zinkchlorid in 20 ml destilliertem Wasser. Unmittelbar danach wird 
eine Mischung aus 50 g tert.-Butanol und 50 g destilliertem Wasser zur gebildeten 
Suspension gegeben und anschlieBend 10 min stark geriihrt (24000 U/min). Dann 

10 wird efne Mischung aus 1 g eines Poly(oxyethylen)diols mit mittlerer Molmasse 
2000, 1 g tert.-Butanol und 100 g destilliertem Wasser zugegeben und 3 min geriihrt 
(1000 U/min). Der Feststoff wird durch eine Filtration isoUert, dann 10 min mit einer 
Mischung aus 70 g tert.-Butanol, 30 g destilliertem Wasser und 1 g des obigen Poly- 
(oxyethylen)diols geriihrt (10000 U/min) und emeut filtriert. AbschlieBend wird noch 

15 einmal 10 min mit einer Mischung aus 100 g tert.-Butanol und 0,5 g des obigen 
Poly(oxyethylen)diols geriihrt (10000 U/min). Nach Filtration wird der Katalysator 
bei 50*'C und Normaldruck bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 5,97 g 

20 

Elementaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Extraktion: 
Cobalt = 10,0 %, Zink = 22,0 %, tert.-Butanol = 4,2 %, Polyether = 41,1 % 

Die im Rontgenbeugungsdiagramm des Katalysators C auftretenden Signale sind in 
25 Tabelle 1 zusanmiengefaBt. 
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Beispiel 4 

Herstellung eines substantiell kristallinen DMC-Katalysators mit tert.-Butanol als 
organischem Komplexliganden und Einsatz eines Polyalkylenglykolglycidylethers 
(Katalysator D). 

5 

Zu einer Losung aus 4 g (12 mMol) Kaliumhexacyanocobaltat in 70 ml destilliertem 
Wasser gibt man imter starkem Ruhren (24000 U/min) eine Losung aus 12,5 g 
(91,5 mMol) Zinkchlorid in 20 ml destilliertem Wasser. Unmittelbar danach wird 
eine Mischung aus 50 g tert.-Butanol und 50 g destilliertem Wasser zur gebildeten 

10 Suspension gegeben und anschlieUend 10 min stark geruhrt (24000 U/min). Dann 
wird eine Mischung aus 1 g eines Polypropylenglykol-bis-(2,3-epoxypropyIethers) 
mit zahlenmittlerem Molekulargewicht 640 (Firma Aldrich), 1 g tert.-Butanol und 
100 g destilliertem Wasser zugegeben und 3 min geriihrt (1000 U/min). Der FeststofF 
wird durch eine Filtration isoliert, dann 10 min mit einer Mischung aus 70 g tert.- 

15 Butanol, 30 g destilliertem Wasser und 1 g des obigen Polypropylenglykol-bis-(2,3- 
epoxypropylethers) geriihrt (10000 U/min) und emeut filtriert. Abschliefiend wird 
noch einmal 10 min mit einer Mischung aus 100 g tert.-ButanoI und 0,5 g des obigen 
Polypropylenglykol-bis-(2,3-epoxypropylethers) geruhrt (10000 U/min). Nach Filtra- 
tion wird der Katalysator bei 50''C und Normaldruck bis zur Gewichtskonstanz ge- 

20 trocknet. 

Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 8,70 g 

Elementaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Extraktion: 
25 Cobalt = 8,7 %, Zink = 20,2 %, tert.-Butanol - 4,2 %, Polyalkylenglykolglycidyl- 
ether-Ligand = 30,5 % 

Die im Rontgenbeugungsdiagramm des Katalysators D auftretenden Signale sind in 
Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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Herstellung von Polyetherpolyolen 

AUgemeine Durchfiihrung 

5 In einem 500 ml Dmckreaktor werden 50 g Polypropylenglykol-Starter (Molekular- 
gewicht = 1000 g/mol) und 3 mg Katalysator (15 ppm, bezogen auf die Menge des 
herzustellenden Polyetherpolyols) unter Schutzgas (Argon) vorgelegt und unter 
Riihren auf 105°C aufgeheizt. AnschlieBend wird Propylenoxid (ca. 5 g) auf einmal 
zudosiert, bis der Gesamtdruck auf 2,5 bar angestiegen ist. Weiteres Propylenoxid 

1 0 wird erst dann wieder zudosiert, wenn ein beschleunigter Druckabfall im Reaktor be- 
obachtet wird. Dieser beschleunigte Druckabfall zeigt an, daB der Katalysator 
aktiviert ist (Ende der Induktionszeit). AnschlieBend wird das restliche Propylenoxid 
(145 g) kontinuierlich bei einem konstanten Gesamtdruck von 2,5 bar zudosiert. 
Nach vollstandiger Propylenoxid-Dosierung und 2 Stunden Nachreaktionszeit bei 

15 105°C werden fluchtige Anteile bei 90''C (1 mbar) abdestilliert und anschlieBend auf 
Raumtemperatur abgekuMt, 

Die erhaltenen Polyetherpolyole wurden durch Ennittlung der OH-Zahlen, der Dop- 
pelbindungsgehalte und der Viskositaten charakterisiert. 

20 

Der Reaktionsverlauf wurde anhand von Zeit-Umsatz-Kurven (Propylenoxid- Ver- 
brauch [g] vs. Reaktionszeit [min]) verfolgt. Aus dem Schnittpunkt der Tangente an 
den steilsten Punkt der Zeit-Umsatz-Kurve mit der verlangerten Basislinie der Zeit- 
Umsatz-Kurve wurde die Induktionszeit bestimmt. Die fur die Katalysatoraktivitat 
25 maBgeblichen Propoxylierungszeiten entsprechen dem Zeitraum zwischen Katalysa- 
toraktivierung (Ende der Induktionszeit) und dem Ende der Propylenoxid-Dosierung. 
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Beispiel 5 

Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator A (15 ppm) 



Induktionszeit: 1 80 min 

Propoxylierungszeit: 155 min 

Gesamtreaktionszeit: 335 min 

Polyetherpolyol: OH-Zahl (mg KOH/g): 27,4 

Doppelbindungsgehalt (mMol/kg): 5 

Viskositat 25°C (mPas): 1 084 

Beispiel 6 

Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator B (15 ppm) 

Induktionszeit: 120 min 

Propoxylienmgszeit: 1 90 min 

Gesamtreaktionszeit: 310 min 

Polyetherpolyol: OH-Zahl (mg KOH/g): 29,6 

Doppelbindungsgehalt (mMol/kg): 6 

Viskositat 25°C (mPas): 90 1 

Beispiel 7 

Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator C (15 ppm) 

Induktionszeit: 1 50 min 

Propoxylierungszeit: 245 min 

Gesamtreaktionszeit: 395 min 

Polyetherpolyol: OH-Zahl (mg KOH/g): 29,8 

Doppelbindungsgehalt (mMol/kg): 1 1 

Viskositat 25''C (mPas): 935 
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Beispiel 8 

Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator D (15 ppm) 



Induktionszeit: 



295 min 



Propoxylierungszeit: 



160 min 



Gesamtreaktionszeit: 



455 min 



Polyetherpolyol: OH-Zahl (mg KOH/g): 
Doppelbindungsgehalt (mMol/kg): 
Viskositat 25°C (mPas): 



30,0 



7 



897 



10 



15 



20 



Beispiele 5-8 zeigen, daC die erfindungsgemaBen, substantiell kristallinen DMC- 
Katalysatoren aufgrund ihrer auBerordentlich hohen Aktivitat bei der Poly- 
etherpolyol-Herstellung in so geringen Konzentrationen eingesetzt werden konnen, 
daB auf cine Abtrennung der Katalysatoren aus dem Polyol verzichtet werden kann. 

Aus Tabelle 1 geht hervor, daB in den Rontgenbeugungsdiagrammen der erfindungs- 
gemaBen Katalysatoren scharfe, fur hochkristallines Zinkhexacyanocobaltat 
charakteristische Linien bei d-Abstanden von 5,05-5,15 A, 3,55-3,65 A, 2,50-2,60 A 
und 2,25-2,30 A auftreten, und daB als intensitatsstarkstes Signal stets das Signal bei 
5,05-5,15 A auftritt. 

Abbildung 1 zeigt zur Illustration das Rontgenbeugungsdiagramm des Kataly- 
sators A aus Beispiel 1 : Es treten scharfe, fiir hochkristallines Zinkhexacyanocobaltat 
charakteristische Linien bei d-Abstanden von 5,10, 3,62, 2,55 und 2,29 A auf. 
Intensitatsstarkstes Signal ist die Linie bei 5,10 A. 
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Tabelle 1: 

Charakterisierung der DMC-Katalysatoren durch RCntgenbeugung 





Rontgenbeugungsdiagramm 
d-Abstahde / [A] 




5,6-6,2 
(br) 


5,05-5,15 
(s) 


4,6-4,9 
(br) 


3,7-3,8 


3,55-3,65 
(s) 


2,5-2,6 
(s) 


2,25-2,3 
(s) 


1 (Kat. A) 


+ 


+1- 


+ 


+ 


+ 


+ 




2 (Kat. B) 




+!• 


+ 


+ 


+ 




+ 


3 (KatrC) 


+ 


+-^» 


+ 


+ 


+ 




+ 


4 (Kat. D) 


+ 


+1' 


+ 


+ 


+ 




+ 



5 (br) = breite Bande, (s) = scharfes Signal 
^ ' intensitatsstarkstes Signal 
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Patentanspriiche 

1 . Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysator, enthaltend 

a) eine oder mehrere Doppelmetallcyanid-Verbindungen, 

b) einen oder mehrere von c) verschiedene organische Komplexliganden, 
und 

c) ein oder mehrere fiinktionalisierte Polymere, 

dadurch gekermzeichnet, daB der Katalysator substantiell kristallin ist. 

2. DMC-Katalysator nach Anspruch 1, zusatzlich enthaltend d) Wasser und/oder 
e) wasserlosliches Metallsalz, 

3. DMC-Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, worin die Doppelmetallcyanid- 
Verbindung Zinkhexacyanocobaltat(III) ist. 

4. DMC-Katalysator nach einem der Ahspriiche 1 bis 3, worin der organische 
Komplexligand tert.-ButanoI ist. 

5. DMC-Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 4, worin der Katalysator 5 
bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 60 Gew.-% eines funktionalisierten 
Polymers enthalt. 

6. DMC-Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 5, enthaltend 

a) Zinkhexacyanocobaltat(III), 

b) tert.-Butanol, und 
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c) ein funktionalisiertes Polymer, 

dadurch gekennzeichnet, dafi der Katalysator substantiell kristallin ist. 

DMC-Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB im Rontgenbeugungsdiagramm des Katalysatorpulvers scharfe, fur 
hochkristalline Doppelmetallcyanid-Verbindungen charakteristische Linien 
auftreten. 

DMC-Katalysator nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daJi im 
Rontgenbeugungsdiagramm fur hochkristallines Zmkhexacyanocobaltat 
charakteristische Linien bei d-Abstanden von etwa 5,05-5,15 A, 3,55-3,65 A, 
2,50-2,60 A und 2,25-2,30 A auftreten. 

DMC-Katalysator nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daC im 
Rontgenbeugungsdiagramm als intensitatsstarkstes Signal der Peak bei einem 
d-Abstand von etwa 5,05-5,15 A auftritt. 

DMC-Katalysator nach einem der Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB das funktionalisierte Polymer ausgewahlt ist aus der Gruppe: Poly- 
ether, Polyester, Polycarbonate, Polyalkylenglykolsorbitanester, Polyalkylen- 
glykolglycidylether, Polyacrylamid, Poly(acrylamid-co-acrylsaure), Poly- 
acrylsaure, Poly(acrylsaure-so-maleinsaure), Polyacrylnitril, Polyalkyl- 
acrylate, Polyalkylmethacrylate, Polyvinylmethylether, Polyvinylethylether, 
Polyvinylacetal, Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Poly(N-vinyl- 
pyrrolidon-co-acrylsaure), Polyvinylmethylketon, Poly(4-vinylphenol), Poly- 
(acrylsaure-co-styrol), Oxazolinpolymere, Polyalkylenimine, Maleinsaure- 
und Maleinsaureanhydridcopolymere, Hydroxyethylcellulose und Poly- 
acetale. 
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11. DMC-Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das funktionalisierte Polymer ein Polyether ist. 

12. DMC-Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, daB der Polyether ein Polyetherpolyol mit Hydroxyfunktionalitat 

von 1 bis 3 und zahlenmittlerem Molekulargewicht zwischen 200 und 5-10^ 
ist. 

13. DMC-Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
1 0 zeichnet, daB das funktionalisierte Polymer ein Polycarbonat ist. 

14. DMC-Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 10 und Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, daB das funktionalisierte Polymer ein aliphatisches 
Polycarbonat-Diol mit mittlerer Molmasse von 400 bis 6000 ist. 

15 

15. DMC-Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das funktionalisierte Polymer ein Polyester ist. 

16. DMC-Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 10 und Anspruch 15, 
20 dadurch gekennzeichnet, daB das funktionalisierte Polymer ein Polyester mit 

mittlerer Molmasse von 400 bis 6000 imd OH-Zahl von 28 bis 300 mg 
KOH/g ist. 

17. DMC-Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekerm- 
25 zeichnet, daB das funktionalisierte Polymer ein Polyalkylenglykolsorbitan- 

ester ist. 

18. DMC-Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 10 und Anspruch 19, 
dadurch gekeimzeichnet, daB das funktionalisierte Polymer ein Polyethylen- 

30 glykolsorbitanmono-, di- und triester von Fettsauren mit 6 bis 18 C-Atomen 

und 2 bis 40 Mol Ethylenoxid ist. 
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19. DMC-Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das fimktionalisierte Polymer ein Polyalkylenglykol- 
glycidylether ist. 

20. DMC-Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 10 und Anspruch 21, 
dadurch gekennzeichnet, daJJ das funktionalisierte Polymer ein Mono- und 
Diglycidylether von Polypropylenglykol und Polyethylenglykol ist. 

21. Verfahren zur Herstellung eines DMC-Katalysators nach einem der An- 
spriiche 1 bis 20, enthaltend die Schritte: 

i) Umsetzung in waBriger Losung von 

(a) Metallsalzen mit Metallcyanidsalzen, 

(B) organischen Komplexliganden, die vom fimktionalisierten 

Polymer verschieden sind, und 
(y) funktionalisiertem Polymer, 

ii) Isolierung, Waschen und Trocknen des in Schritt i) erhaltenen Kataly- 
sators. 

22. Verfahren zur Herstellung von Polyetherpolyolen durch Polyaddition von 
Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome aufweisenden Starterverbin- 
dungen, in Gegenwart eines oder mehrerer DMC-Katalysatoren nach einem 
der Anspriiche 1 bis 20. 

23 . Polyetherpolyol, herstellbar nach dem Verfahren gemaB Anspruch 2 1 . 

24. Verwendung eines oder mehrerer DMC-Katalysatoren nach einem der 
Anspriiche 1 bis 20, zur Herstellung von Polyetherpolyolen durch Poly- 
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addition von Aikylenoxiden an aktive WasserstofFatome aufweisende Starter- 
verbindungen. 

5 
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